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Abstract 

The spectrometer has measuring cuvette (K) divided into a reference chamber (RK) and a measuring 
chamber (MK). The reference gas in thejeference chamber is hermetically sealed at a known 
conGentraticn and knGvvri isolopic ratio, rhe spectrometer is calibrated by changing the concentration of 
a measuring gas at a concentration higher than that of the reference gas. A nondispersive infrared 
spectrometer for simultaneous measurement of various gas components is also claimed. A chopper 
plate for alternately passing light to the reference chamber and the measurement chamber is also 
claimed. 
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@ Verfahren und Vorrichtung zur gleichzeitigen Messung von Konzentrationen verschiedener Gaskonnponenten 
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Beschreibiing Dau Referenzgas beinhaliet das nachzuweisende Gas in ei- 

ner Konzeniration, die iiblicherweise in der MeSaufgabe 

Die Brfindung bcirilTt cin Vcrtahrcn zur Mcssunc dcs Iso- vorhandcn ist. Die Konzcntration kann folglich zwischcn 

lopcnvcrliiilinisscs von Molckulcn cincs zu untcrsuchcndcn Mull Volumcnprozent und der maximal auftrctcndcn Kon- 

Giiscs. Die Mcssiinu wird nach dcm Vcrt-'ahrcn der nichtdi- 5 zcntration licgcn. Das Isoiopcnvcrhaltnis dcs Rctbrcnzgascs 

spei-si ven rnt-Vamrspekrroskopie durcIigetuhrL Zur Vereinta- liegr. in Bereich des Isotopenverlial misses der Mefiaufgabe. 

Chung dcs bcrcirs bckanntcn McBvcrfahrcns und der Kali- Die Konzcntration und das Isotopenverhaitnis muI3 bckannt 

hrierung bei eleichzeiriger Beibehalrung der bekannten sein. 

MeBgenauigkeit. von nichtdispersiven Infrarorspekrrome- Im Fall einer ^^COi/^'CO^-Veriiaitnismessung in der 

rem wirri erfindungsgemafl vorgeschlagen, einen einzigen lO menschlichen Atemluft treten KonzenLradon von CO2 von 1 

Strahlengang anstelle der iiblicherweise verwendeten zwei Vol% bis 5 Vol% auf. Das naturliche Tsotopenverhaltnis be- 

Strahlengange zu verwenden. Weiterhin wird zur Kaiibrie- tragt 1.095%. Daher wird in die Referenzzelle beispiels- 

rung und Verbesserung des Sisnal-Rauschverhaltnisses er- weise CO2 mit 4 Vol% (Rest InerTgas) und einem naturli- 

findungsgemaB vorgeschlagen "die Uberlicherweise mitdem chen Isotopenverhaitnis gefullt. Denkbar ist aber auch ein 

MeBgas gefullte KUvcrte liings deroptischen Achse in zwei 15 Isotopenverhaitnis nach Pee Dee (1,1237%). 

Kammem zu unteneilen. Eine Kammer wird einem Refe- Die zweite Kammer (MK) der Kuvette wird von dem 

renzgas gefullt und hermetisch verschlossen, die zweite MeSgas durchstrSmL Dazu ist ein EinlaBstutzen (GE) und 

Kammer wird durch ein (JaseinlaBanschluS und ein Gasaus- AuslaBstutzen (OA) an der Kuvette angebracht. 

laGanschluB von dem MeBgas durchstromt. Durch die Ver- Der der Kavette zugewandte akustooptische Detektor 

wendung eines einzigen Srrahlengangs und folgUch die Ver- 20 (Dl) ist anteilig mit dem Gas des natiirlich seltener vcrkom- 

wend'jr.g ciner citizigen aiit Meiigas gefuUten KUvette wird menden Isotopes gefiillL Der Detektor ist als Zweikammer- 

eine kominuierliche Messung des Isotopenverhalmisses bei Detektor ausgefuhrt. Das Kammerverhaltnis sowie die Gas- 

veriinderlicher Konzentration und veranderlichem Isotopen- konzcntration sind so gewahlt, das die auftretenden Quer- 

veriiiilinis mil hoher GenauigkeiL moglich. Weiterhin wird einpfindlichkeiten (hauptsachlich die Querempfindlichkeit 

erfindungsgemafl vorgeschlagen, die zur Messung verwen- is zu dem natiirlich haufiger vorkommenden Isotop) bestmog- 

deien Deickloren liings der oplischen Achse so hintereinan- lich kompensiert wird (Patent Hartiiiann & Braun). Bei einer 

clcr an/.uordnen, daB der zur MeBkiivelle angeordnele aku- C02-Messung ist dieser Detektor mil ca. 10 Vol% ^^COi 

sloopiische Deiekior als opiischer GasfiUer fUr den dahinter (Rest Inertgas) gefUUl, das Kammerverhaltnis von vorderer 

angcordneicn akusk)optischen Deiekior dienl. Darnii kann, zu hinierer Kammer beuragt elwa 1 zu 4. 

in Abhungigkcii vonderMeBaulgabe, indemhinterenaku- 30 Der der KUvette abgewandte akusloopdsche Deiekior 

sioopiischeri Detckior auf eine tsolopenreine GasfuUung (D2) kann als Einkammer- oder auch als Zweikammer-De- 

vcrzichtcr wcrdcn. Weiterhin wird ein Vcrtahren zur Kom- tcktor ausgefuhrt scin. Die FiiUung bestcht Jc nach McBaut- 

pcnsaiion der aul'iicienden Querernplindlichkeiten vorge- gabe anteilig aus einer isoiopenreinen Gasl'ullung des in der 

scliiagcn, welches iicrativ die auftrctcndcn Qucrcmpfind- Natur haufiger vorkommenden Isotopes odor aber auch aus 

lichkcitcn climinicrt. Weiterhin wird cin Vcrfahrcn verge- 35 einer anteiligcn GasfuUung mit dem naiurlichcn Isotopen- 

schlagcn. welches eine Kalibricrung dcs nichtdispersiven vcrhaltnis. Auf cine isotopenrcine GasfuUung kann vcrzich- 

Enfrarotspckiromcicrs crmoglicht. wobci auf die ublicher- tct wcrdcn, wenn das Isotopenverhaitnis schr groB ist und 

weise verwendeten Kalibrierkiivetten oder Priifgase ver- die isotopenreine Gaskonzentradon des vorderen akustoop- 

zichrct wcrdcn kann. tischcn Dctektors (Dl) hoch ist. Durch das groBc naturliche 

Oas vorgesrellte Verfahren laBt sich sehr einfach auf die 40 Tsotopenverhaltnis ist die aufurerende Querempfindlichkeit, 

g!eich7£it.ige Messung von mehr als zwei Isotopen erwei- verursacht durch das seltener vorkommende Isotop, gering. 

tern, inriem die entsprechenden Detektoren an der MeBku- Weiterhin werden die Lichtanteile, die diese Querempfind- 

verte hinrereinander angebracht werden. lichkeit verursachen, bei hinreichend hoher GasfuUung des 

Das vorgesteUte Verfahren eignei sich ebenso zur Mes- vorderen Detektors (Dl) von dem isoiopenreinen Gas des 

sung von Konzenrraiionen verschiedener Gaskomponenten. 45 vorderen Detektors absorbiert. Im Falle einer COz-Isotopen- 

Einrge der durch das Verfahren gegebenen Vorteile gegen- verhSltnismessung ist der Detektor mit reinem ^^COi oder 

uber der herkommlichen nichtdispersiven Infrarotspektro- natOrUchem CO2 gefullL Da das natUrliche Isotopenverhalt- 

skopie kommen aber nur dann zum tragen, wenn sich die nis 1.095% betrSgtund in sich dem vorderen Detektor etwa 

Absoiprionsbanden der zu messenden Gaskomponenten 10 Vol% ^C02befinden, kann auf die isotopenreine FuUung 

uberlappen. Dieser Fall ist bei der Messung von Isotopen am 50 verzichtet werden. 

hiiufigsten gegeben. Zur Besiimmung der Konzentrationen der beiden Isotope 

Die Crtindung wird anhand der Zeichnung erlautert. Das werden die Mikrophonsignale (SI, S2) der akusioopdschen 

brciibandige Licht eines Strahlers (St) wird von einem Detektoren herangezogen. Die Amplitude des Mikrophonsi- 

Ciiopper (Ch) periodisch unierbrochen. durchlSuft die in gnals wird ublicherweise mittels einer phasenselektiven 

zwei Kamirier unicricilLe Kuveiie (K) und Uiffl auf die zwei 55 Gleichrichtung analysiert. Der funkdonale Zusammenhang 

hiniereinander angcbruchLen akusioopiischen Deiekloren zwischen Mikrophonsignal und Konzeniration bzw. Isoto- 

(Dl. D2). " penverhalmis des MeBgases isl von der Art des MeBgases 

Der Chopper isi so konsiaiieri, daG dieser das Lichl des und der Fullung der Detektoren abhangig und kann fur die 

Sirahlcrs abwechsclnd aut die bcidcn Kammem (RK, MK) bei viclcn MeBproblcmcn gcforderten Genauigkcitcn nur 

der Kiiveiie freigibi. wobci die freigegebene Gesamifiache 60 unzureichend berechnel werden. Der funkdonale Zusam- 

konsmni blcibr. bniuii wird bei raumlich und zcitlich kon- mcnhang wird daher durch cine dcfinierte Konzcnirations- 

sianicr Inieiisitai dcs Strahlers gewalirleistet. daB die Ge- anderung des MeBgases bcstimmt. Dazu wird isotopenrci- 

samtinrcnsitat hinrcr dem Chopper zcitlich konstant blcibt. ncs Gas bekannter Konzentration in die Mcfikammcr gcfiiUt 

Die Kiivctrc isl in zwei Kammern Liings der Durchstrahl- und die Konzentration wird definien vcrSndcrt, wobci das 

riditung unrccrcilt. Die Kuvcrtc ist an den Enden qucr zur 65 Mikrophonsignal gemcsscn wird. Die Konzcntrationsandc- 

Durchstrahlxichf ling mit optisch transparcnten Seheibcn ab- rung kann 'beispielsweise rait cincr cxtcmen Gasmisch- 

ge.schlos.sen. In die cine Kammer (RK) wird ein Referenzgas pumpe durchgefuhrt werden. Es ist aber auch moglich. mit 

cingcfiillt und die Kummcr wird hermetisch abgcschlossen. den in einem nichtdispersiven Infrarotspektrometcr (Fa. 
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Harirnann & Braun) vorhanclen Veniilen und der Gaspuiiipe kannten Konzenlration (cj des Slor^ases korrigierL 

cmc Gasinischpurnpe realisieren, so daB keine zusauli- ci = fi^-^(Si - fi^Cc)) Das Signal (Si) des DeLeklors init 

Chen Baiiieile benc3ii!il. werden. Dieses Verl^ren wird fur der geringeren Querempfindlichkeit wird mil der vorlaufig 

das naiurlich haiifigcr vorkotimicndc Isotop und das natur- bckannten Konzentration (cj) des Storgascs korrigicri 

hch scltener vorkorun.ende [soiop durchgefiihrt wird wobei 5 c, = i'2^^~\S-> - f,Q(ct)) Bin iusraiives Anwenden dieser 

die Mikrophonsicnalc (S) an bcidcn akustoopiischcn Detek- Rechenvorschrift liefertdie Konzentrationen der Isotope mit 

torcn gcmcsscn vvcrdcn. Somit ist der tiinktionale hinreichender Genauigkeit. 

Zusaninicnhang zwischcn Konzentration des MeBgascs und Der oben beschriebene Aufbau unterscheidei sich gegcn- 

Mikrophonsignal (S' = f (c)) sowic das QucrsignaL (S^ = uber den Ublichen nichtdispersiven Infrarotspektrometcm: 
(c)), vcrursacht durcli die Querempfindlichkeit bczuglich 10 Bcfindet sich in der MeBkammcr das gleiche Gas wie in der 

des andercn Isotops, bckannr. Dieser tunktionale Zusam- Refcrcnzkammcr. so ergebcn sich aufgrund der Konstruk- 

nicnhang muB nichr unbcdingt ais anaiytische Funktion ge- don des Choppers an den akustooptischen Detektorcn kcinc 

gcbcnscin.sondcrnkannebensoineincrWcrtetabellcabgc- zeitUchen Schwankungen der Gesamtintcnsitat. FolgUch 

^.^^M^^'^^^M^^'^^^"' verschwindet die Amplitude des Mikropiionsignals. Diese 
Si* = ti' (ci) MeBsignal des Detcktors Dl beztigUch des 15 Kgenschaft kann zu KaHbrierung des Spektrometers hcran- 

rsorops n nm Konzenrrarion c 1 gezogen werden. Dazu wird Gas mit einem Anteil des Mefi- 

51 = t*i^(c2) Qucrsignal des Detcktors Dl beziiglich des gases hoher als der des Refcrcnzgascs in die McBzeUe gc- 
rsorops 12 niu Konzenrrarion c2 fuUt und die Konzentration definiert auf NuU Volumenpro- 

52 = h- (C2) MeBsignal des Derektors 02 bezuglich des zentMeBgas variierL Lst am Detektorkein Signal zu messen 
Tsojops T2 mu, Konzentration c2 20 so enr^pdchc die Gackcnrxr.rration des MeSgases der des 
S^ - N (c,) Quersignai des Detcktors D2 bezuglich des Referenzgases. Befindet sich kein MeSgas in der MeRkam- 
rsoiops n mir Konzentration cl. mer, so enLspricht das Mikrophonsignal Null Volumenpro- 

Wjrd cin Fsoropengemisch in die Meflzelle gefullr, so er- zent MeSgas. Die Zwischenwerte konnen bei definierter 

gibi sich em Mikrophonsignal an den akustoopdschen De- Konzenu-ationsanderung ebenso bestimmt werden. Bei- 
rektoren. welches von beiden Tsoropen verursacht wird. 25 spieisweise bei einer ^^C02/^k:Oo-Tsotopenverhalrnisnies- 

Mcssuneen haben gczeigr. daB sich die Signaie von MeBgas sung der menschlichen Atemluft fiiUt man in die MeBzelle 

[S- ) Lind .^torgas (S^) aridiriv zu dem resultierenden Mikro- CO^ mit einer Konzenrrauon von etwa 5 VoI% ein Dieses 

phonsignal (S) ubcrla|em: Gasgemisch laBt sich durch langeres Anhalten der Luft und 

Si = I i(ci +C2.) - rV (ci) + l-r(c2) = Si' +Si^ Signal des anschliefiendes Ausatmen aus dem menschlichen Atem ge- 
Ocickiors Dl bezuglich eines Isotopengemischs II und 12 30 winnen.Das zur Konzentrationsanderung notwendige CCh^ 

run, den Konzentrationen c 1 und c2. freie Gas liiBt sich sehr einfach aus der Raumluft gewinnen, 

- 1-2 Cci + C2) = h' Kci) + Cci) = Sy^ + S,^ Signal indem diese durch ein CO.absorbierendes Medium geleitet 

des Defektors D2 beziiglich eines Isotopengemischs II und wird. 

12 mil den Konzentrationen cl und c2. Weiteriiin kann die zweigeteilte MeBkuvecte zur Vermin- 

Dieser Zusammenhang ist nur von der Gasfullung der Re- 35 derung des Signal-Rauschverhaimisses eingesetzt werden 

terenzzelle und der akustoopdschen Detektoren abhangig. Wird in die Referenzkammer der MeBkuveue Reterenzgas 

DadieCjasehermetischinderReferenzzelleunddenDetek- mit beispielsweise mitUerer Konzenuradon des MeBpro- 

loren emgeschlossen smd ist eine weitere definierte Kon- blems gefuUt, so halbiert sich die maximal autetende Am- 

zentranonsmessung mit isotopenreinen Gasen waiirend der plitude des Mikrophonsignals gegeniiber der Situation in 

Bemebszeit des Geriites nicht weiter nbdg. 40 der sich in der Referenzkammer ein Inertgas befindet. Befin- 

Bei emer Konzentrationsmessung eines Isotopenge- det sich Inertgas in der Referenzzelle, so verschwindet die 

mischs muB von den Mikrophonsignal auf die Konzentra- Amplitude des Mikrophonsignals wenn sich in der MeB- 

tion der einzelnen Isotope geschlossen werden. Problema- kammer kein MeBgas befindet Wird in die MeBkammer 

iisch isL dabei die Taisache, daB jeder akustoopdsche Detek- MeSgas mit maximaler Konzenlration gefuUt, so ist die Ain- 

tor neben dem Signal, verursacht durch das zu messende 45 plitude des Mikrophonsignals maximal. Aufgrund der peri- 

Isoiop, em Signal verursacht durch das andere Isotop liefert odischen Uchtmodulaiion weist das Mikrophonsignal Werte 

CQuerempfindlichkcit). Die auftretenden Querempfindlich- von positiver maximaler Amplitude bis zu negativer maxi- 

keuen sind bei deni vorgeschlagenen Aufbau im Vergleich maler AmpUtude auf. Durch BefuUen der Referenzkammer 

zu dem MeBsignal jedoch so gering (S^ < S^), daB die mit einem Referenzgas wird die Situation der verschwin- 

Querempfindlichkeiien durch eine iterative Verrechnung der 50 denden Amplitude nicht bei einer MeBgas konzeno^iion von 

Signale kompensiert werden konnen. Dazu wird das Signal Null Vol% erreicht, sondem bei einer Konzentradon ent- 

des Detcktors mil. der geringeren Querempfindlichkeit zu- sprechend der des Referenzgases. Bei einer MeBgaskonzen- 

nachsi als richtig angesehen. und das Signal des Deiektors uraiion von NuU Vol% ergibt sich eine negative AmpUtude, 

mil der hoheren QueremplindUchkeii wird konrigiert (die bei der maximalen Me6gaskonzenU~diion eine positive Am- 

Rcchcnvorschrifr kann aus den oben gcnanntcn dcfiniertcn 55 plitude. Wird die Rcfcrenzgaskonzcntration so gcwalilt, daB 

Konzcntrationsmcssungcn mit rcincn Isotopcn abgclcitct negative und positive Amplitude vom gleichcn Bctrag sind, 

werden). Dieses Signal wird nun als zunachst richtig angc- so hat sich die maximale Amplitude des Mikrophonsignals 

schcn und das Signal des andercn Detcktors wird korrigicrt. iibcr den gesamtcn McBbercich halbicn. Ist die McBgaskon- 

Suid die aufirctcndcn Qucrcmpfindlichkcitcn klcin gcgcn- zentration untcrhalb der Rcfcrenzgaskonzcntration, so weist 

uber dem eigcnilichcn MeBsignal, so fuhrt cin mchrniaUgcs 60 das Mikrophonsignal eine 180" Phascnverschiebung gegcn- 

(iteratives) Anwenrien dieser Rechenvorschrift zu einem Uber der Situation auf, wenn die MeSgaskonzentration ober- 

hinrcidicnd L\\akicn Hrgcbnis. halb der RcfercnzgaskonzenU-ation liegt. Es ist somit mog- 

•=1 - fi' " (Si) Der durch die Querempfindlichkeit venir- lich zu unterscheiden, ob die MeSgaskonzentration unter- 

sachtc Signalantcil wird bei dem Dctcktor mit der klcinercn oder oberhaib der Referenzgaskonzcntration liegt. Wurd die 

Querenipfindlichkeir, zunachst vemachlassigt und die vor- 65 zur Auswertung verwendete Elekrronik an den halbierten 

laufige Konzentrarion (cj des MeBgases wird berechneL "Signalbereich des Mikrophonsignals angepaBt, so kann das 

C2 - fj " (Ss - f2^(ci)) Das Signal (S2) des Detcktors mit Signai-Rauschverhaltnis halbiert werden. 
der gtToBeren Quereniprindlichkeit wird mit der vodfiufig be- 
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Paienianspaiche 

1. Nichidispcrsivcs rnfraroispekiroineLer miL einer in 
Rctcrcnzka miner und McBkammcr untcrtciltcn McK- 
kuveiie. dadurcli ^okennzcichnct. daB in die Refe- 5 
rcnzkammcr das Rctcrcnzcas bci bckannter Konzcn- 
trarion und bckannrcm Isotopenverhaltnis hermetisch 
cingcschlosscn ist. 

2. Niclitdispcrsivcs Infrarorspcktromctcr nach Patcnt- 
anspruch L dadurch gckcnnzcichnct, daB die Kalibrie- lO 
rung dcs Spcktro meters durch cine dcfinierte Konzcn- 
irationsandcrung cincs McBgases mit einer Konzcntra- 
tion holier als (iie Konzcntration dcs Refcrcnzgascs er- 
folgr. 

3. Nichtdispcrsivcs Infrarotspcktrometcr zur glcich- 15 
zeirigen Messung verschiedener Gaskomponenten, da- 
durcii gckcnnzcichnct. daS die akustooptisciicn Detck- 
toren hinr.ereinander angeordner. sind, so daB die Gas- 
tullung der vorderen Detektoren als oprische Gasfilter 
fur die hinreren Detekroren wirken. Bei isotopenseiek- 20 
river. Messrurigeii kann die Befuliung der hinteren De- 
tektoren mit einem naturlichen Tsoropengemisch erfol- 
gcn. 

4. Nichtdispersives IntVarotspektrometer nach Patent- 

an sprue h 3, dadurch gekennzeichner. daB die Korrektur 25 
der entsrchcnden Querempfindlichkeiten durch itera- 
tive Verreehniing der MeRwerte erfolgt. 

5. ('hopperscheibe eines nichrdispersiven Infrarot- 
spektroiiietcrs. welches das TJchr des Srrahiers ab- 
wechselnd aul Referenzkanimer und MeBkammer frei- 30 
gibu dadurch gekennzeichnec. dal3 die Gesanuftache 
der freigegeben Flachen konsiant bleibt. 
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